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87. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Uber die Alkohole, Kohlenwasserstoffe und Oxyde der 
Sesquiterpenreihe aus franzosisehem Lavendelo12) 

von C. F. Seidel, P. €I. Mtkller3) und H. Schinz. 
(29. 111. 44.) 

nber die im Lavendelol vorkommenden Sesquiterpenverbin- 
dungen war bisher nur wenig bekannt. Die Sesquiterpenalkohole wur- 
den anscheinend uberhaupt nie untersucht. Als Bestandteile der Koh- 
lenwasserstoff -Fraktionen sind dagegen Caryophyllen*) und Cedren ,) 
angefuhrt worden. 

IVir konnten aus dem von uns untersuchten 01 folgende Ver- 
bindungen isolieren : 

1. Einen in freier Form vorhandenen primLen (oder vielleicht 
sekundiiren), wahrscheinlich tricyclischen Alkohol C15H& vom 
Sdp. 96O (0,07 mm), der ein schlecht krystallisierendes Allophanat 
vorn Smp. 183-187O lieferte. 

2. Einen ebenfalls frei vorkommenden prim&ren, monocycli- 
schen Alkohol C,,H,,O vom Sdp. 10To (0,07 mm), der in eine Tetra- 
hydroverbindung ubergefuhrt und zu einem Aldehyd oxydiert werden 
konnte. 

3 .  Einen als Ester vorhandenen, primBren, bicyclischen Alkohol 
C,,H,,O vom Sdp. 100-105° (0,O.i mm), der durch das gut krystalli- 
sierte Allophanat vom Smp. 188 - 189O charakterisiert wurde. Bei 
der Hydrierung wurden 2 Mol Wasserstoff aufgenommen und bei 
der Oxydation bildete sich ein Aldehyd. 

4. Ein a18 Ester vorhandenes Diol C15H2a02 vom Smp. 150° 
bis 151°, das sich im Nachlauf des ebenfalls durch Esterverseifung 
gewonnenen bicyclischen Alkohols C,,H,,O befand. 

5. Freies Cadinol. als Cadinen-dihydrochlorid nachgewiesen. 
6. Freies Bisabolol, dem Cadinol zu 5 %  beigemischt, als Bi- 

7.  Caryophyllen, als Dihydrochlorid und als Caryophyllen- 

(63. Slitteilung l)). 

sabolen-trihydrochlorid nachgewiesen. 

alkohol identifiziert. 

l) 62. Mitt. Helv. 27, 57 (1944). 
2, Zugleich 4. Mitteilung zur Iienntnzs des Lacendelols, vgl. 3. Mitt. Helv. 27, 663 

3, Vgl. Diss. E.T.H. 1943. 
5 ,  Volmar und Ihurkauf, J. pharm. chim. [S] 10,199 (1929). Als Beweis fiir die An- 

wesenheit des Cedrens wurde ein urn 17O zu tief (bei 150°) schmelzendes GIykoI angegeben. 

(1944). 
4, Sehirnrnel Ber. 1913, 66. 
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8. Cadinen, als Dihydrochloritl identifiziert. 
9. Bisabolen, als Trihydrocthlorid identifiziert. 

10. Ein bicyclisches 1) krystallisiertes Oxyd C',,H,,O vom 
Smp. 63 - 63 O, von dem eine Dihgclroverbindung hergestellt wurde. 
Man trennte es durch Adsorption a.n Silicagel von den Kohlen- 
w-asserstoffen. 

Wir konnten dagegen kein Cedren nschn-eisen?). 
Bei der Dehydrierung der Cadinen- unil Bisabolen-haltigen 

Kohlenwac,serstoff-fraktion rnit Selen bei 310 O erhielt'en wir neben 
C'adalin einen niedrigeren homologen Kohlenwasserstoff, clen wir als 
1,6-.Dimethyl-naphthalin identifizieren ksnnten. Da such Cadslin je 
eine Methylgruppe in 1- und 6-Stellung tragt, war zu priifen, ob 
sich das 1 ? 6-Dimethyl-naphtalin vielleicht durch Absprengen der 
Isopropylgruppe des Cadalins gehildet haben konnte, obmohl eine 
mlche Abspaltung bisher nie beohachtet worden war. 

Wir haben deshalb Selendehydrierungen rnit einem bicyclischen 
Kohlenwasserstoff der Cedinengruppe, den1 I~ozingiberen~),  bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgefiihrt. I n  der Tat bildete sich neben 
Cada,lin immer etwas 1,6-Dimet,hyl-naphtalin, und zwar erhohte sich 
seine Ausbeute rnit steigender Dehydrierungstemperatur. Bei 350° 
war die Abspaltung der Isopropylgruppe bereit,s vollstiindig, so dass 
Cadslin nicht mehr nachgewiesen merden konnte. 

Tnzwischen berichtete Z,imtmd4) iiber die gleiche Beobachtung 
bei der katalytischen Dehydrierung voii Cadinen rnit ,,platinised 
charcoal" bei 3050. Auch er erhielt neben Cadalin 1,6-Dimethyl- 
nap hthalin . 

Der Firnia Finnesiich d Cle. in Genf clanken wir fur die Llnterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  j) 
1. Frtnie prirnare Sesqiiiterpen:iIIioholc. 

Rei der in der vorangehenden Mitteilungs) beschriehenen Aufarheitung B von 
?,7 kg uber 1000 (11 mm) siedenden Sachlaufen aus 19,25 lig franzosischem Lavendeiol 
whielt man folgende Fraktionen von priniaren und sekundaren freien Blkoholen : 

x )  v o n  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  bei  looo. 
1. 90-100° (12 mm), 12,6 g;  2. 100-105°, 15,3 g; 3. 105-110°. 17,6 g; 4. 110--112O, 9,9 g; 
5.  112-1300, 4,0 g;  6. 95-125O (O,1 mm), 11.6 g ;  7 .  125-150°, 7,s g;  Ruckstand 1 , O  g. 

l )  Dabei ist der Oxydring nicht mitgeztihlt. 
?) In dem von Volrnar und Thurkauf untersuchten 81 war &s Cedren wohl entweder 

als Verfalschung vorhanden oder aber das zu tief schmelzende Glykol bestand aus einer 
andern Verbindung. 

3) Erhalten aus dem monocyclischen Zingiheren durch Cyclisieren rnit Schwefelsbure. 
4, SOC. 1940, 1140. 
5 ,  Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. $) Helv. 27, 663 (1944). 
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B )  v o n  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  P h t a l s i i u r e - a n h y d r i d  be i  120-130". 
1. 1&130° (12 mm), 3,7 g; 2. 90-150° (0,f mm), 2,8 g. 

Die Fraktionen 6 und 7 von a)  und 2 von B) mussten die Sesquiterpenalkohole ent- 
halten. Da ihre Nenge (22,2 g) ziemlich gering war, wurde sie mit den entsprechenden 
Fraktionen, die bei der Verarbeitung einer zweiten Portion von 2,i kg Lavendelol- 
nachliiufen erhalten worden warenl), zusammen weiterverarbeitet. Um die primiiren 
Alkohole moglichst anzureichern, m r d e  die gesamte 44,l g betragende Sesquiterpen- 
alkohol-Fraktion vom Sdp. 90-150° (0,l mm) mit 60 g Phthalsaure-anhydrid in 90 cm3 
absolutem Benzol7 Stunden am kochenden Wasserbad erhitzt. Nach der ublichen Aufar- 
beitung erhielten wir bei 6-maliger sorgfaltiger fraktionierter Destillation ( Widmer-Auf- 
satz) folgende Hauptfraktionen der primfiren Alkohole: 
1. 63-67" (0,045 mm), 2,2 g; 2. 96O (0,07 mm). 2,l  g; 3. 107" (0,07 mm), 10,7 g;  4. lO7O 
bis 140" (0,Oi mm), 8 g. 

Die Zwischenfraktionen wurden vernachliissigt. Fraktion 1 bestand noch aus 
Alkoholen der Clo-Reihe, und zwar - wie die Untersuchung mittels der Allophanate 
zeigte - aus einem Gemisch von Geraniol und CuminalkohoP). Die Fraktionen 2 und 3 
dagegen enthielten Sesquiterpenalkohole. 

Tr icyc l i scher  Alkohol  Cl,H,,O ( F r a k t i o n  2 ) .  
die- 0,9890; n:= 1,5067; M, Ber. fiir C,,H,,O IT E5,93 Gef. 66,27 

X l l o p h a n a t .  Aus 2 g Suhstanz erhielten wir 2,l g halbfestes klebriges Rohallo- 
phanat. Durch 14tiigiges Stehenlassen der in Ather gelosten Substanz bei -10" konnten 
1, l  g einer gallertigen Abscheidung gewonnen werden, die nach Trocknen bei 110-120" 
schmolz. Die weitere Reinigung gelang aus einem Gemisch von Essigester und Petrolather, 
doch konnten keine deutlich ausgebildeten Krystalle erhalten werden. Nach 7maliger 
Reinigung wurde der noch nicht ganz konstante Smp. 183-187" erreicht. 

3,782 rng Subst. gaben 9,261 mg CO, und 2,939 mg H,O 
1,780 mg Subst. gaben 0,147 cm3 N, (16", 712 mm) 

C1,H,,O,S, (aus Cl,H,,O) Ber. C 66,64 H Y,55 N 9,147; 
Gef. ,, 66,83 .. 8,70 ,, 9,14% 

Xach der 3Iolekulnrrefral;tion ist der Alkohol tricyclisch, wofiir auch die hohe 
Dichte spricht. 

Monocpcl iucher  Alkohol  C,,H,,O ( F r n k t i o n  3 ) .  
aD = - 35,6"; dig = 0,9708; ng  = 1,5096; 31, Ber. fur Cl,H,,O 17' 69,56 Gef. 68,46 

3,399 mg Subst. gaben 10,09 mg CO, und 3 3 6  mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,02 H 11,790; 

Gef. 1 ,  51,Ol ,, 11,72:/, 
H y d r i e r u n g .  0,4 g dlkohol nahmen in Essigesterlosnng mit 0,s g vorhydriertem 

Platinoxyd wiihrend 5 Stunden ca. 1,5 Mol Wasserstoff auf. Zur vollstiindigen SSttigung 
musste der Essigester durch Eisessig ersetzt werden. Zur dufnahme der noch fehlenden 
0,5 3101 Wasserstoff waren nach Zusatz von 30 mg frischem Platinoxyd weitere 6 Stunden 
notig. Der gegen Tetranitromethan gesattigte Alkohol zeigte den Sdp. ca. 100° (0,O.L mm). 

dig = 0,9417; n g  = 1,4862; 31, Ber. C,,H3,0 70,79 Gef. 69,05 

3,632 mg Subst. gaben 10,560 mg CO, und 4,288 mg H,O 
Cl,H,,O Ber. C 7937 H 13,360b 

Gef. ,, 79,34 ,, 13,2000 

l) Siehe ebenda, S. 669, Anm. 4. 
?) Diese beiden Akohole wurden in den tiefern Fraktionen in reiner Form nach- 

gewiesen, s. vorangehende Mitt. 
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Da die Werte fiir die Molekularrefraktion sowohl beim ursprunglichen Alkohol a h  

auch bei der gesiittigten Verbindung um 1,4 bzw-. 1,7 zu niedrig sind, muss die Substanz 
noch eine Verunreinigung enthalten, die durch die Analyse nicht erfassbar ist. Von keinem 
der beiden Alkohole konnte ein krystallisiertes Derivat erhalten werden. 

Oxydat ion .  Mit Chromtrioxyd (1 Atom Sauerstoff) in Eisessiglosung bei 0" wurde 
ein schwach gelbes, viskoses 01 vom Sdp. 100-1100 (0,04 mm) erhalten, das mit fuchsin- 
schwefliger Saure intensive Violettfarbung zeigte. Semicarbazon und 2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon waren schmierig. 

Ozonisat ion.  Nach der Behandlung mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff konnte 
aus den mit Wasserdampf fliichtigen Spaltprodukten Formaldehyd als Dimedonver- 
bindung vom Smp. 188" nachgewiesen werden. Seine Menge war jedoch so gering (5 mg 
aus 0,5 g Ausgangssubstanz), dass daraus keine Schliisse auf die Konstitution gezogen 
werden konnten. 

2. Freie tertiare Sesquiterpendkohole. 
Bei der Aufarbeitung B von 2,7 kg uber looo (11 mm) siedenden Xachlaufen aus 

19,25 kg franzosischem Lavendelol erhielten wir in1 ganzen 35,7 g aus freien, iiber die 
Borester gereinigten Sesquiterpenalkoholen bestehende Fraktionen'). Diese ergaben bei 
der fraktionierten Destillation bei 0,02 mni : 

- 

I .  90-104", 1,s g; 2. 105-110°, 26,9 g; 3. 110-130", 4,3 g. 
Die Hauptfraktion 2 lieferte einen mittleren Xnteil vom Sdp. l l O o  (0,03 mm) 

Gef. 68.12 
niit folgenden Daten: 

rD = - 8,3O; d:'= 0,9614; n g  = 1,5019; >ID Ber. fiir C,,H,,O I;' 68,1:! 

3,658 mg Subst. gaben 10,S7 mg CO, und 3,88 mg H,O 
CI5H2,0 Ber. C 81.02 H ll,79:6 

Gef. ,, Yl,O9 ,, 11,87q/, 
Hydrochlor id .  2 g Substanz wurden in 40 cm3 absolutem Ather gelost und mit 

trockeneni Chlorwasserstoff gesattigt. Nach Stehenlassen uber Nacht bei Oo und Ab- 
saugen des Athers bei Zimniertemperatur wurde der Riickstand aus absolutem Alkohol 
umlrrystallisiert und 0,63 g farbloser, bei 116-117O schmelzender Xadelchen erhalten. Sie 
gaben mit einem Kontrollpraparat von Cadinen-dihydrochlorid (Ton Cadinen aus dem 
gleichen Lavendelol) keine Schinelzpunktserniedrigung. [XI,, - -37,45O (c = 5,52 in 
Chloroform). 

Durch Einengen der Nutterlauge wnrclen nocli 0,13 g Hydrochlorid erhalten. Hier 
lwfanden sich neben den Sadelchen noch schori ausgebildete Bliittchen, die mechanisch 
gPt.rennt werden lionnten und bei 76-78'' schniolzen. Sie gaben keine Schmelzpunkts- 
crniedrigung mit eineni Iiontrollpraparat von Bisabolen- trihydrochlorid voni Smp. 77" 
bis 79O (Bisabolen aus dem gleichen Lavendelol). Sach der Menge der Hydrochloride zu 
schliessen, ist das Verhaltnis Cadinol : Bisabolol') ca. 1:20. Auch aus den physikalischen 
Daten3) der ganzen Fraktion folgt. dass nur geringe Xengen Bisabolol vorhanden sein 
konnen. Es ist nicht moglich zu sagen, mit welchem Cadinol bzw. Bisabolol wir es hier 
zu tun haben, d. h. welche der den Kohlenwasserstoffen Cadinen und Bisabolen ent- 
sprechenden Doppelbindung hydratisiert ist . 

l) In der vorangehenden Nitt. Helv. 27, 670 (1944) Tabelle 1 als Fraktionen la. bis 
tja bezeichnet. 

?) Natiirliches Bisabolol wurde bisher erst einmal in einem iitherischen 01 aufge- 
funden. Y .  R. Na,ues, Parfums de France 12, 61 (1934), beschreibt die dbscheidung dieses 
Alkohols aus Neroliwasserol als Bisabolen-trihyclrochlorid. 

:i) Reines Cadinol zeigt nach Rwiclca und Stoll, Helv. 7, 100 (1924), d;* = 0,0665, 
n: := 1,5054. Die Werte der oben beschriebenen Fraktion stimmen gut mit diesen 
Angaben uberein. Bisabolol (synthetisch) zeigt dageqen nach Rzuicka und Lipori ,  Helv. 
15, 3 (1932), d:' = 0,924, n g  = 1,493. 



3. Als Ester vorhundene prhare Sesquiterpenalkohole. 
Chroina tographische  T r e n n u n g  d e r  E s t e r  v o n  d e n  Kohlenwassers toffen.  

Die zu diesen Versuchen venvendeten Olanteile stammten von der in der Mitt. 11) 

beschriebenen Aufarbeitung von 2,7 kg Nachlaufen von franzosischem Lavendelol. Nach 
Abtrennung der Aldehyde, Ketone und freien Alkohole hatten wir damals einen von 
!3@-105° (11 mm) siedenden, 852 g betragenden Anteil verseift und unter den durch 
Verseifung entstandenen Alkoholen Lavandulol isoliert. 

Eine von 80-110° (0,l mm) siedende Fraktion (496 g) wurde einer chromato- 
graphischen Behandlung unterworfen. Man liess das 01 in Portionen von 60 g und in 
der fiinffachen Nenge Petroliither gelost durch eine Siiule von 300 g kurz vorgetrocknetem 
Silicagel (Silica Corp. N.S.A.) von 35 cm Hohe und 3,s cm Durchmesser durchlaufen. 
Hiernuf wurde mittels einer kontinuierlich arbeitenden Vorrichtung mit dem gleichen 
Losungsmittel erschopfend eluiert. Die zum grossten Teil BUS Kohlenwasserstoffen be- 
stehende Petrolatherlosung wurde nicht untersucht. Durch einen Vorversuch hatte man 
sich iiberzeugt, dass die Ester des Lavendelols durch Silicagel nicht verseift werden. 
Der adsorbierte Teil wurde durch mehrmalige Behandlung mit je 500 om3 Nethylalkohol 
ausgewaschen. Der Ruckstand der Methanollosung (104 g) wurde von Spuren Sliuren 
durch Auswaschen mit Soda befreit. Xach zweimaligem Destillieren erhielt man folgende 
Fraktionen : 
1. 90-100° (I1 mm), 19,l g ;  2.100-112", 42,2 g; 3. 112--11So, 20,3 g; 4. 7O-80" (0,05 mm). 
1,6 g; 5. 80-85", 9,U g; 6. 55-93", 1,4 g; 7. 93-105", 3,s g; 8. 105-120", 0,6 g. 

A 1s E ~i t e r vor h a n  dener  b icy c lis c h e r A1 k o  h ol C,,H,,O. 
Fraktion 6 voni Sdp. 80-85O (0,06 mm) zeigte den charakteristischen guten Geruch 

der Rohfraktion vor der Chromatographierung in sehr verstiirktem Masse. Sie wurde 
mit methylalkoholischer Kalilauge verseift und aus dem neutralen Anteil die primaren 
und sekundiiren Alkohole durch Behandeln mit Phthalsiiure-anhydrid zuerst bei 100. 
dann bei 120" abgetrennt. Mit Borsiiure-triathylester erhielt man darauf 0,24 g tertiare 
Alkohole vom Sdp. 100-120° (0.1 mm). Das zuriickbleibende n e u t r a l e  0 1  ergab: 
1. 130-132O (11 mm), 0,6 g;  2. 132-140". 0,3 g;  Ruckstand 1,l g. Die tabakiihnlicli 
riechende neutrale Hauptfraktion 1 zeigt.e: d:' = 0,9618; n g  = 1,4964; sie schien in 
der Hauptsache aus einein Sesquiterpenoryd zu hestehen. Gef. C 80.75 und H 10,96",, 
Ber. C,,H,,O C 81.76 H 10,981,). 

Aus dem Gemisch drr p r i m a r r n  u n d  sel iundaren Alkohole  (roh 3 3  g) erhielt 
man bei der Destillation: 
1. 125-130" (10 mm), 0,7 g; 2.  D0--1OO0 (0,05 ~iim), 0.27 g; 3. llH)-l05", 1,35 g; Riick- 
stand 1.1 g. 

Die Hauptfraktion 3 bestand aus einem bicyclischen Sesyuiterpenalkohol. 
3,668 nig Subst. gaben 10,944 mg CO, und 3,5S3 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C S1,56 H 10,9So; 
Gef. ,, 81,65 ,, 10,960,b 

zD = - 66,96"; di3 = 0,9806; n: = 1,5140; 31, Ber. fur C,,H,,O 17 67,6G Gef. 67,65 
Al lophanat .  Das auf die ubliche Art aus 0,l g Substanz erhaltene Rohprodukt 

war amorph. Es murde mehrmals mit Hexan ausgekocht und der ungeloste Teil aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. wobei man leicht verfilzende Krystallbuschel erhielt. 
Schmelzpunkt nach zweimal. Umkrystallisieren 18S-189u. 

3,752 mg Subst. gaben 9,252 nig CO, und 3,908 mg H,O 
CliH2,0,S, (aus C,,H,,O) Ber. C 66.64 H 8,55y0 

Gef. ,, 66,76 ,, 8,60°.b 

I) Helv. 25, l 5S l  (1942), s. auch 3. Mitt. Helv. 27, 669 (1944), Anmerkung 4. 
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H ydr ie rung .  0,s g des Alkohols nahmen in Essigesterlosung rnit Platinoxyd- 
liatalysator 2 Mol Wasserstoff auf. Der gegen Tetranitromethan gesattigte Alkohol gab 
ein Allophanat, das nach dreimal. Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 178-159" 
schrnolz. 

3,748 mg Subst. gaben 9,036 mg CO, und 3,287 mg H,O 
C,,H,,0,W2 (aus C,,H,,O) Ber. C 65,77 H 9,749a 

Gef. ,, 65,79 ,, 9,8l./, 
O x y d a  t ion.  Bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig wurde ein 61 erhalten. 

welches Aldehydreaktion zeigte. (Silberabscheidung aus ammoniakalischer Silberlosung). 
Semicarbazon und 2,4-Dinitro-phenylhydrazon waren amorph. 

Die auf die gleiche k t  ausgefdrte Oxydation des hydrierten Alkohols lieferte eine 
cit'ralahnlich riechende Substanz vom Sdp. 95-100" (0,05 mm). 

De hydr ie rung .  Bei 26-stundigem Erhitzen einer Probe mit Selen auf 335-350" 
wurde ein Dehydrierungsprodukt erhalten, aus dem jedoch kein Pikrat gewonnen werden 
konnte. Die Oxydation (Kochen mit Kaliumpernianganat) des Dehydrierungsprodukts 
ergah in der Hauptsache amorphe Sauren neben Spuren eines krystallisierten Anteils. 
cler bei 300" sinterte und nicht naher charnkterisiert werden konnte. 

Tr i c y c lis c he s D io 1 C,,H,,02. 
Der Kolbenriickstand (1,l g)  von der Destillation der mit Phthahaure-anhydrid 

+getrennten Alkohole krystallisierte zum Teil. Die flussigen Beimengungen wurden rnit 
Ather herausgelost. Der krystallisierte Anteil lieferte nach Umkrystallisieren aus Benzoi 
hei 150-151" schmelzende, leicht verfilzende Sadeln. Die Substanz ist beinnhe geruchlos. 
Ausbeute ca. 0,l g. 

3,740 mg Subst. gaben 10,354 mg CO, und 3,663 m g  H,O 
7,041 mg Subst. gaben 1,306 em3 CH, (O", 760 mm) 

C,,H,,O, Ber. C 75,56 H 11,013 akt. H 0,850; (fur 2 OH) 
Gef. ,, 75,56 ,, 10,95 ,, 0,83"& 

Das Diol war gegen Tetranitromethan und Brom in Schmefelkohlenstoff gesiittigt. 
In Eisessig wird mit Platinoxydkatalysat,or kein Wasserstoff mfgenommen. 

.4. Sesquiterpenkohlenwasserstoffe. 
Bei der Aufarbeitung B von 2,7 kg Lavendelolnachlaufen erhielten wir u. a. nach 

.4htrennung der gesamten freien Alkohole eine 88 g betragende Fraktionl) vom Sdp. 80" 
bis 90" (0,l mm), die noch Ester, &her und liohlenwasserstoffe enthielt. Bei der Ver- 
seifung wurden daraus nehen 7 g Siiuren 6.7 g primiire und 10 g tertiire ilkohole in 
Freiheit gesetzt und es blieben 58,s g neutrale, aus Kohlenwasserstoffen nnd Oxyden be- 
stehende Anteile2j zuriick. 67.4 g davon bestanden nach einer Orientierungsanalyse aus 
nnnahernd reinem Kuhlenwasserstoff (C - H - 99,4oGj, wahrend 1.4 g etwas hoher 
siedender Sachlauf mehr Sauerstoff enthielt. 

Die Weiterverarbeitung erfolgte 1 Jahr spater. In der Zwischenzeit war teilweise 
Verharzung eingetreten und man erhielt dann bei der Destillation uber Satrium 8 p 
1tiiclist;md. Es wurde ein zweites Ma1 iiber Natrium destilliert, mobei dss Netall nur noch 
rvenig nngegriffen wurde und hierauf im Widmer-Iiolben sorgfaltig bei 0 , U i  mm fraktioniert. 

2.  75-78'' 16,2 g ,. 0,9006 .) 1,5001 ,, - 20,30" 

Alle Fraktionen zeigten einen krautartigen Geruch. Sach weiterer zweimaliger 
Destillation bei 0,03 mm (beim zweitenmal wurden die Zmischenfraktionen von der 
ersten Destillation verworfen) erhielten wir: 
1. .58-60", 12,3 g ( a ) ;  2. 60-710, 3,6 g; 3. 71-73', 20,9 pu (B); 1. 73-80", 1,3 g. 

1. 72-75" 14,5 g d:' 0.9006 n g  1,4994 r D  4,70" 

3. 78-85" 5 , s  g ,) 0.9100 ,, 1,5@27 ,. -- 3,4" 

l) In der vorangehenden Nitteilung, 1. c. In Tab. 1 als Frakt. 4b bezeichnet. 
'I Ebenda in Tabelle 2 als .if bezeichnet. 
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Frak t ion  A ,  Sdp. 58-60° ( 0 , 0 3  mm). 

a,, = - 6,20°; di6 = 0,8996; n g  = 1,4977; M, Ber. fur Cl,H,, 1% 66,15 G e f .  66,47 

3,365 mg Subst. gaben 10,89 mg CO, und 3,59 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 88,16 H 11,84% 

Gef. ,, 88,32 ,, 11,947' 
Diese Fraktion wies nach Dichte und Molekularrefraktion auf einen bicyclischen 

Kohlenwasaerstoff der Caryophyllengruppe hin'). 
Hydrochlorid. 2 g Kohlenwasserstoff wurden in 25 om3 absolutem Ather gelost und 

unter Eis-Kochsalzkuhlung mit trockenem Chlorwassentoff gesattigt. urber Nacht wurde 
im Eiskeller stehen gelassen, dann derkher  abgesogen und der dicke, rotbraune Riickstand 
in der Warme mit wenig absolutem Alkohol gelost. Da beim -4bkiihlen und Reiben mit 
dem Glasstab keine Krystallisation erzeugt werden konnte und das Hydrochlorid stets in 
oliger Form ausfiel, wurde mit ca. 5 cm3 Alkohol venetzt und bei -loo stehen gelassen. 
Nach 14 Tagen hatten sich zwei feste Krystalldrusen gebildet, die abgenutscht 013 g 
wogen und bei 63-65O schmolzen. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methanol 
stieg der Schmelzpunkt auf 64-6702). Da das Caryophyllen-dihydrochlorid bei mehr- 
maligem Umkrystallisieren leicht unter Salzsiiureabspaltung Zersetzung erleidet, wurde 
wuf weiteres Umkrystallisieren verzichtet. Bei der Xschprobe mit einem Praparat von 
Caryophyllen-dihydrochlond vom Smp. 66-68O, das aus einem Caryophyllen von Xelken- 
stielol gewonnen worden war, trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein. 

Hydratisierung zu Caryophyllenalkohol.  Nach einer Vorschrift von Wal-  
Zach3) wurden 1,75 g Kohlenwasserstoff mit einer aus 50 g Eisessig, l g konz. Schwefel- 
&ure und 4 g Wasser bestehenden Bertram- WahEbaum-Losung wahrend 9 Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt. Es wurde iiber Nacht stehen gelassen und dann der Caryophyllen- 
alkohol mit Wasserdampf destilliert. Es konnten direkt 0,2 g Rohalkohol als feste Nasse 
vom Wasser abfiltriert werden. Nach Abpressen auf der Tonplatte schmolz das Produkt 
bei 91-92O. Xach Umkrystallisieren aus Methylalkohol stieg. der Schmelzpunkt auf 
93-94O. Die i\rlischprobe mit auf dieselbe Art hergestelltem Caryophyllenalkohol voni 
gleichen Schmelzpunkt gab keine Schmelzpunktserniedgung. 

Dehydrierung. 2 g Kohlenwasserstoff wurden mit 6 g Selen im Einschlussrohr 
wahrend 26 Stunden auf 320° erhitzt. Bus dem Dehydrierungsgemisch konnten 20 mg 
Cadalin a h  Pikrat isoliert werden, die offenbar von Cadinen herruhrten, womit diese 
Fraktion noch verunreinigt war. Die Hauptmenge bildete kein Pikrat. Sie war noch 
optisch aktiv (E, = -2,44O) und auch die iibrigen Daten waren kaum versndert (di8 = 

0,9123, n g  = 1,5007). 

Frak t ion  B, Sdp. 71-73" ( 0 , 0 3  mm).  

a,, =+35,Ei0; di6 = 0,9010; n 2 =  1,5020; 3fD Ber. fur C,,H,,O 66,lB 
fiir Cl,H,,O 17 137,s Gef. 66.SX 

3,531 mg Subst. gaben 12,34 mg CO, und 4,09 mg H,O 
Cl,H,, Ber. C 88,16 H 11,84:/, 

Gef. ., 57,90 ,, 11,9596 
Diese Fraktion enthielt - nach der Molekularrefraktion zu schliessen - wahnchein- 

lich noch etwas monocyclischen Kohlenwasserstoff. Der bicyclische hnteil musste dann 
eine iiber 0,90 liegende Dichte aufweisen und somit dem Cadinen-Typl) angehoren. 

1) In der Zusammenstellung der verschiedenen Gruppen von Sesquiterpenkohlen- 
wasserstoffen bei Galdemeister und Hoffmann, Die iitherischen ole, 3. Aufl. Bd. I, S. 368 
(1928), ist f i i r  die Caryophyllengruppe d15 = 0,900 angegeben. 

2) Reines Caryophyllen-hydrochlorid schmilzt bei 6&70°, vgl. Schintinel, Ber. 
1910, 11, 173. 3, A. 271, 288 (1892). 

4) In der Zusammenstellung bei C;iZderneister, 1. c., ist f i i r  die Cadinengruppe 
d15 = 0,917 angegeben. 



745 - 
Hydrochlor id .  1 g Kohlenwasserstoff lieferte ein Rohprodukt, das beim Absaugen 

des Athers vollstiindig erstarrte. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 0,5 g 
weisse Krystalle vom Smp. 68-72O. Es liessen sich deutlich Nadelchen und Bliittchen 
unterscheiden, die durch mechanisches Auslesen getrennt werden konnten. 

Die Niidelchen schmolzen bei 116-117O und waren nach Schmelzpunkt und Misch- 
probe identisch mit einem Praparat von Cadinen-dihydrochlorid aus Copaivabalsamol. 

Die Bliittchen schmolzen bei 77--80° und gaben mit Bisabolen-trihydrochlorid 
vom Smp. 77-79 l) (aus Opoponaxol gewonnen) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Dehydr ie rung .  Je 2,5 g Kohlenwasserstoff und je 7 3  g Selen wurden in zwei 
Einschlussrohren innert 4 Stunden auf 320° erhitzt und wahrend 26 Stunden bei dieser 
Temperatur belassen. Nach dem Abblasen des Selenwasserstoffs wurde der Rohrinhalt 
mit Ather herausgespiilt, vom Selen abfiltriert und dann die vereinigten Atherlosungen 
mit verdunnter Natronlauge gewaschen. Nach Abdampfen des &hers mit Hilfe eines 
Spiralaufsatzes wurde das Dehydrierungsprodukt dreimal fraktioniert destilliert, wovon 
einmal uber geschmolzenen: Natrium. Es wurden folgende Fraktionen aufgefangen 
(13 mm): 1. 115--123O, 1,02 g; 2. 124-130°, 1,16 g;  3. 130-150°, 0,44 g;  4. 154O, 1,08g. 
Ale Fraktionen wurden einzeln mit heiss gesattigter, alkoholischer Pikrinsaurelosung 
angesetzt. Aus allen Losungen krystallisierten gelbbraune bis rotbraune Nadelchen aus. 

Fraktionen 1 und 2 lieferten 1,03 g Pikrat vom Smp. 1O7-10So. Letzterer stieg 
nach Umkrystallisieren am Methanol auf 11O-11lo. Das Pikrat war nach Schmelzpunkt 
und Mischprobe identisch mit einem Praparat, das aus I, 6-Dimethyl-naphthalin her- 
gest,ellt worden war2). 

3,940 mg Subst. gaben 5,108 mg CO, und 1,396 mg H,O 
C1,H1,O7X3 (aus C,,H,,) Ber. C 56,lO H 3,927i 

Gef. ,, 56,16 ,, 3,960G 

- 

Das Pikrat wurde mit der berechneten Menge verdunnter Xatronlauge und vie1 
PVasser gespalten und der regenerierte Kohlenwasserstoff in &her aufgenommen. Nach 
mehrmaligcm Xuswaschen mit Wasser und Verdampfen des :ithers erhielt man 0,3 g 
Kohlenwasserstoff vom Sdp. 126O (13 mm). 

,d14 = 1,0050; n g  = 1,6068; M, ber. fur C,,H,, 1:' 50,58, gef. 5337; EMM, = + 2 , S V )  

3,303 mg Subst. gaben 11,154 mg C 0 2  und 2,304 mg H20 
Cl2HI2 Ber. C 92,26 H 7,74O; 

Gef. . t  92,40 ., 7,SO:" 

Das Styphnat wurde aus 0,25 g Kohlenwasserstoff und 0 3 2  g Trinitroresorcin 
hergestellt. Es war sehr leicht loslich und schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren 
iius Nethanol bei 121-122". Ein Vergleichsprodukt aus 1,6 Dimethyl-naphthalin von: 
aleichen Schmelzpunkt gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3,745 mg Subst. gaben 7,410 mg C 0 2  und 1,299 mg H,O 
C1,Hl,O,N, (aus C,,H,,) Ber. C 53,8'i H 3,76O:, 

Gef. ,, 54,OO ., 3,5806 
Das Trinitro-benzolat wurde aus 0,23 g regeneriertern Kohlenwasserstoff und 0,32 g 

Trinitro-benzol hergestellt. Es bildete schone gelbe Nadeln vom Smp. 131-132O und 
envies sich nacl: Schmelzpunkt und 3Iischprobe als identisch mit 1,6-Dimethyl-naphtalin- 
trinitro-benzolat. 

l) R. Yehnlitlt, B. 39, 657 (1006) gibt den Sup.  von Bisabolen-trihydrochlorid zu 

z, Das Praparat stammte von der Gesellsehajt f i ir Teercemevtzcng, Duisburg. 0. Ilrw 

3, li. 21. -4iwers gibt fur 1,6-Dimethyl-naphtaLin die gefundene Exaltation mit 

79-500 an. 

ber und W. Schade, B. 69, 1722 (1936) geben den Smp. des Pikrats zu 114O an. 

EXD = +2,90 an, A. 422, 201 (1921). 
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Fraktion 3 gab nach dem Abnutschen wenig Pikrat vom Smp. 82-85O, welches aus 

einem Gemisch der Derivate von 1,6-Dirnethyl-naphthalin und Cadalin bestand und nicht 
weiter untenucht wurde. 

Fraktion 4 lieferte 1,6 g rotbraune Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren bei 
114-115° schmolzen. Sie waren nach Mischprobe und Schmelzpunkt identisch mit 
Cadalin-pikrat. 

Ein Teil des Pikrats wurde mit Natronlauge zersetzt und aus dem so regenerierten 
Kohlenwasserstoff das Trinitro-benzolat hergestellt. Der Schmelzpunkt betrug 112-113". 
Die Mischprobe mit Cadalin-trinitro-benzolat ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Anhang.  D e h y d r i e r u n g  v o n  Isoz ingiberen  b e i  250,  340 u n d  380° m i t  
Selen. Ah Ausgangsmaterial standen uns 12 g Isozingiberen zur Verfugung, die durch 
Cyclisiening von Zingiberen mit Schwefelsiiure gewonnen worden waren und folgende 
Daten aufwiesen : 

d? == 0,9180; n$ 1 1,5022l); Sdp. 12P132O (13 mm). 

Zur Dehydrierung wurden jeweils 3 g Isozingiberen mit 9 g Selen wahrend 26-30 Stunden 
erhitzt. Bei der Dehydrierung Xi-. 1 wurde die Reaktion in einem Rundkolbchen mit 
angeschmolzenem Steigrohr ausgefuhrt ; in den anderen Filllen arbeitete man im Ein- 
schlussrohr. Sach dem Abkuhlen wurde das Dehydrierungsprodukt in Ather aufgenommen. 
vom Selen abfiltriert, mit Natronlauge gewaschen und dann mindestens dreimal fraktio- 
niert destilliert. Eine Destillation wurde dabei uber geschmolzenem Xatrium vorgenom- 
men. Bei einer Unterteilung der Fraktionen in solche von 100-130° (10 mm) und 130O 
bis 150° (10 mm) liess sich eine ziemlich vollstiindige Trennung von 1,6-Dimethyl-naph- 
thalin und Cadalin erreichen, wobei sich das entere in der tieferen Fraktion befand. 
Durch Ansetzen mit einem Uberschuss an Pikrinsiiure wurde von beiden Fraktionen das 
F'ikrat hergestellt. In  einer offenen Porzellanschale Less man den Alkohol verdunstcn 
und nach eintiigigem Stehen an der Luft entfernt.e man durch Abpressen auf einem Ton- 
teller die oligen Bestandteile von dem krystallisierten Pikrat. 

Durch Spalten des Pikrats mit Natronlauge erhielt man den reinen Naphthalin- 
kohlenwasserstoff, dessen Gewicht bestimmt wurde. Dann wurden durch Ansetzen mit 
der genau iiquivalenten Menge von Reagens die Trinitro-benzolate und Styphnate her- 
gestellt und so die beiden Xaphthalinhomologen auf Reinheit gepriift und identifiziert. 

Die Ausheuten a n  Cadalin und 1,6-Dimethyl-naphthalin sind in der folgcntlen 
Tsbelle zusammengestellt : 

Tabelle. 
D e h y d r i e r u n g  v o n  j e  3 g Isoz ingiberen  mi t  Selen. 

So.  Dehpdricrungstemperatur Csdalin 1,6-Dimethyl-nsphthalin 
~ _ _ _ _ _ ~ _  - l~~~-~~----~l-~~ ~ ~ 0,335 ~ g 0,061 g 1 

0.550 g 0,240 g 
380° - 0,500 g 

3. fber pin bicgclisches Sesquiterpenoxyd C,511240. 
Bei der in der vorangehenden Xtteilung bwchriebenen Verarbeitung von 2,i kg 

Lavendelol-Nachlaufen wurde u. a. eine aus Kohlenwasserstoffen und Oxyden bestehende, 
92,6 g betragende Fraktion*) vom Sdp. 120-125O (11 mm) erhalten. Diese wurde in  der 

I) Semrnler und Becker, B. 46, 1515 (1913), geben die Daten von Isozingiberen zii 

?) 1. c., In Tabelle 2 als 3f bezeichnet. 
d,, 0,9118, n 1,5062 an. ? 
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10-fachen Menge Petrolfither gelost und an Silicagel chromatographiert. Den adsorbierten 
Anteil eluierte man mit Xethylalkohol und erhielt darauf aus dem Eluat folgende Frak- 
tionen : 

1. 80-120° (11 mm), 0,3 g ;  2. 120--138O, 2,2 g ;  3. 'ili-85O (0,03 mm), 1,05 g. 
Fraktion 3 wurde in 100 cn13 Petroliither gelost und nochmals an Silicagel chromato- 
graphiert. Beim Nachwaschen mit Petrolather wurden pro 200 cm3 Losungsmittel ca. 0,2 g 
Substanz eluiert, welche fast vollstiindig krystallisierte. Es wurde nun mit einer kon- 
tinuierlich arbeitenden Apparatur mit dem gleichen Losungsmittel durchgewaschen 
(durchlaufende Menge ca. 8-10 Liter). Man erhielt auf diese Weise 3,5 g krystallisierte 
Substanz. Beim Xacheluieren mit Methylalkohol erhielt man noch 0,s g eines ziihflussigen 
Ois. Die Iirystalle aus der Petrolatherlosung schmolzen nach Abpressen auf Ton und 
Umkrystallisieren aus 90-proz. Methylalkohol bei 62-63O. Die Substanz ist in Petrol- 
Bther leicht ioslich und weist einen schwachen, angenehmen Ceruch auf. [a]= ~ -67,85 
( c  2 13,3 in Chloroform). 

3,609 mg Subst. gaben 10,803 mg CO, und 3,516 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,76 H 10,980; 

Gef. ,, 81,69 ,, 10,90?; 

Der Sdp. liegt bei 141-142O (11 mm). Das liingere Zeit flussig bleibende Destillat 
zeigt: cl:' = 0,9663; n g  = 1,4958; 31, Ber. fur C,,H,,O I+ 66,04 

Hydr ierung.  0,6.5 g Oxyd wurden in Essigesterlosung mit vorhydriertem Platin- 
o syd hydriert, wobei 1 $101 Wasserstoff aufgenommen murde. Sdp. der Hydroverbindung 
140-1410 (11 mm). 

Gef. 66,59. 

di8 = 0,9488; n g  = 1,4830 M, Ber. fiir C,,H,,O 66,51 Gef. 66,94. 

Dax ungesiittigte Oxyd C,,H240 besitzt also eine Doppelbindung und ist demnach bi- 
cyrlisch (dabei ist der Oxydring nicht mitgeziihlt). 

Dehydr ie rung .  0,s g Oxyd wurden mit 1,5 g Selen 27 Stunden auf 320-330O 
und hernach, da das Einschlussrohr beim Offnen keinen Druck zeigte, weitere 20 Stunden 
anf 360-370° erhitzt. Aus dem Dehydrierungsprodukt konnte kein Pikrat erhalten 
xverclen. Bei der Oxydation mit siedender Kaliumpermanganatlosung erhielt man eine 
geringe JIenge einer bei 220-2230 schmelzenden SLure, die nicht identifiziert werden 
lronnte. 

Die Analysen murden in unserer mikroanalytischen Abteilung ron  Hm. li-. X w i s e r  
nusgef iihrt . 

Or~anisch-chemisclies Lahoratorium 
tler Eidg. T~.chnisclien Hoclischule, Ziirich. 




